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Ein Pfropfpolymerisat ist ein hochpolymerer Stoff, 
dessen Molekule aus zwei oder mehreren polymeren 
Anteilen verschiedener Zusammensetzung bestehen, 
die durch Hauptvalenzen verbunden sind. Zum 
Beispiel kann ein Pfropfpolymeres erhalten werden, 5 
indem die Polymerisation eines Monomeren in 
Gegenwart eines bestimmten Polymeren durch- 
gefiihrt wird. Je nach Art des vorgelegten Polymeren 
kann die Pfropfung an dessen Kettenenden oder langs 
der Polymerketten durch die bekannten Ketten- 10 
iibertragungsmechanismen erfolgen. 

Im Vergleich zu gewohnlichen Mischpolymerisaten 
haben entsprechende Pfropfpolymerisate ganz andere 
physikalische Eigenschaften, die den Pfropfpolymeri- 
saten bereits neue interessante Anwendungsgebiete 15 
erschlossen haben. 

Aufierordentliches Interesse besitzen Pfropfpoly- 
merisate von Vinylestern mit Polyalkylenoxyden bzw. 
Polyalkylenglykolen und deren Derivate. 

Die bisher bekannten Pfropfpolymerisate mit Poly- 20 
alkylenoxyden befassen sich mit der Aufpfropfung 
von monomeren Alkylenoxyden auf vorgelegte Poly- 
mere mit reaktionsfahigen Gruppen. 

So ist bekannt, Pfropfpolymerisate durch Ein- 
wirkung von Athylenoxyd auf Polymere mit aktivem »5 
Wasserstoff, wie z. B. Cellulose, Polyamide usw., her- 
zustellen. 

In der USA.-Patentschrift 2 602 079 wird die zwei- 
stufige Herstellung oxalkylierter Polyraerer von 
Vinylestern beschrieben : 

In erster Stufe wird z. B. ein hoherer Vinylester, 
wie Vinylpalmitat, Vinyliaurat usw., in Xylol mit Di- 
benzoylperoxyd polymerisiert und das Polymere in 
einer zweiten Stufe nach Zugabe von Natrium- 
methylat im Autoklav durch Aufdrticken von Athylen- 
oxyd bei 160° C und 10 atm oxathyliert. 

Das Verfahren ist umstandlich und gefahrlich, dazu 
wegen der Verwendung von Losungsmitteln nicht 
besonders wirtschaftlich. 
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Polyalkylenglykols wahrend des Zulaufs des Mono- 
meren in das PolymerisationsgefaB oder in diesem 
selbst erfolgt; dabei laBt man das Polyalkylenglykol 
in geschmolzenem Zustand im aliquoten Verhaltnis 
30 mit dem Vinylester gleichzeitig zulaufen. 

Es ist zweckmaBig, einen Teil der Losung durch 
Erhitzen anzupolymerisieren und nach dem Reaktions- 
start das restliche Gemisch zulaufen zu lassen. Vorteil- 
haft verlauft die Reaktion in Gegenwart inerter Gase 
wie Sticks toff usw. 

Selbstverstandlich kann man die Polymerisation 
audi in kontinuierlicher Weise durchfiihren. 

Man erha.lt glasklare bis wenig opake Blocke, die 



35 



f n 50 bis 99% des eingesetzten Polyalkylenglykols im 

h.s wurde nun gefunden, daB man in uberraschend 40 Pfropfpolymerisat gebunden enthalten Das nicht 
einfacher Weise Pfropfpolymerisate von polymerisier- umgesetzte Polyalkylenglykol kann z. B. durch mehr- 
baren Verbindungen, vorzugsweise Vinylestern, auf maliges Umfallen vom Pfropfpolymerisat getrennt 
Polyalkylenoxyden bzw. Polyalkylenglykolen erhalt, werden. Fur viele technische Verwendungszwecke 
wenn man entsprechende Poly alky lenglykole in den kann jedoch das bei der Polymerisation anfallende 
monomeren Vinylestern mit oder ohne zusatzliche 45 Rohprodukt eingesetzt werden, so dafl eine Reini- 
Losungsmittel auflost und nach Zugabe radikalischer 
Aktivatoren in einem geeigneten GefaB in homogener 
Phase polymerisiert. 

Polyalkylenglykole losen sich leicht in Vinylestern; 
bei Einsatz von uber 10 Gewichtsprozent Polyalkylen- 
glykol (bezogen auf Vinylester) empfiehlt es sich, zur 
Beschleunigung des Auflosens eventuell schwach auf 
30 bis 40° C zu erwarmen. 

Man kann auch so verfahren, daB .die Auflosung des 



so 

gungsoperation nicht notwendig ist. 

Die chemische Untersuchung der neuen Produkte 
weist darauf hin, daB das AufpfrOpfen des Vinylesters 
langs der Polyalkylenoxydketten durch einen radika- 
50 lischen Ketteniibertragungsmechanismus ausgelost 
wird. Um die Wahrscheinlichkeit der t)bertragung 
zu erhohen, wird bevorzugt in homogener Phase in 
Abwesenheit von zusatz lichen Losungsmitteln 
arbeitet. 
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Die Eigenschaften der neuen Pfropfpolymerisate 
unters chei den sich wesentlich von denen reiner 
Mischungen aus Polyvinylestem mit Polyalkylen- 
glykolen, z. B. im Verhalten entsprechender Losungen 
in Methanol bei der Ausfallung mit Wasser tisw. 5 

Als Vinylester eignen sich die bekannten Ver- 
bindungen, wie Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinyl- 
butyrat, Vinylbenzoat allein oder in Mischimg mit- 
einander oder in Mischung mit anderen mischpoly- 
merisierbaren Verbindungen. io 

Als Aktivatoren kommen die ublichen, vorzugs- 
weise im organischen Medium loslichen radikal- 
bildenden Typen in Betracht, z. B. Diacetylperoxyd, 
Dibenzoylperoxyd, Dilauroylperoxyd, o,a-Azodiiso- 
butyronitril usw., die in Mengen von 0,01 bis etwa 15 
10%, vorzugsweise in Mengen von 0,1 bis 2°/o, ange- 
wendet werden, bezogen auf das Gewicht der einge- 
setzten Monomeren. Auch eine Aktivierung durch 
Redoxkatalyse, z. B. durch das System Dibenzoyl- 
peroxyd — Benzoin und/oder durch Bestrahlung kommt ao 
in Betracht. 

Die Wahl der Reaktionstemperatur richtet sich nach 
dem gewahlten Monomeren wie auch nach dem 
Aktivatorsystem. Im allgemeinen wird man bei 
Temper aturen zwischen 50 und 100° C arbeiten. Man 25 
kann bei Verwendung geeigneter Redoxsysteme auch 
bei niederen Temperaturen und gegebenenfalls auch 
bei hoheren Temperaturen eventuell unter Druck 
arbeiten. 

Als Polyalkylenglykole eignen sich unter anderem 30 
Polyathylenglykole vom Molekulargewicht 88 bis 
25 000 und daruber hinaus, vorzugsweise solche vom 



Molekulargewicht 4000 bis 25 000, entsprechende 
Polypropylenglykole sowie die hoheren Homologen. 
In Betracht kommen ferner Produkte, die aus Co- und 
Terpolymeren des Athylenoxyds mit 1 ,2-Epoxybutan, 
Isobutylenoxyd, Verbindungen aus der aromatischen 
Reihe, z. B. Styroloxyd, bestehen. 

Als besonders interessant haben sich die oxathylier- 
tenPolypropylenoxyde erwiesen, die z. B. aus einem 
Mittelstiick von Polypropylenoxyd vom Molekular- 
gewicht etwa 2000 bis 7000 bestehen und an beiden 
Enden mit etwa 40 bis 70 Mol Athylenoxyd umgesetzt 
sind. Diese Produkte konnen in hohem Anteil bei der 
Pfropfpolymerisation mit Vinylestern eingesetzt 
werden. 

SchlieBlich eignen sich fur die beschriebene Pfropf- 
polymerisation auch Derivate von den obengenannten 
Polyalkylenglykolen, deren endstandige Hydroxyl- 
gruppen beiderseits oder nur einfach mit mono- oder 
mehrfunktionelien Verbindungen verathert oder ver- 
estert sind und die unter anderem als nichtionogene 
Emulgatoren bekannt sind. 

.Es ist zweckmafiig, die Polyalkylenglykole in 
Mengen von 0,1 bis etwa 50%, bezogen auf den 
Vinylester, einzusetzen. 

Der K-Wert (nach Fikentscher, Cellulose- 
chemie, Bd. 13, S. 58 [1932 J) des resultierenden 
Pfropfpolymerisates liegt im Vergleich zu dem eines 
unter gleichen Bedingungen hergestellten Poly- 
merisates nur aus dem oder den Vinylmonomeren 
tiefer und hangt auch vom Molekulargewicht des 
eingesetzten Polyalkylenglykols ab, wie nachfolgende 
Tabelie zeigt: 



Gewichtsteile 


Gewichtsteile 


Molekular- 


Gewichtsteile 
Aktivator 


K-Wert 
l°/oigin Athyl- 
acetat 


Vinylacetat 


Polyalkylenoxyd 


gewicht 


(Dibenzoyl- 
peroxyd) 


90 


10 Polyathylenglykol 


25 000 


1 


56 


90 


10 Polyathylenglykol 


15000 


1 


44 


90 


10 Polyathylenglykol 


4000 


1 


40 


98 


2 Polyathylenglykol 


. 4 000 


1 


44 


90 


10 Polyathylenglykol 


400 


1 


36 


90 


lOTriathylenglykol 


132 


1 


32 


98 


1 oxathyliertes Poly- 
p ropylenglykol 


4500 


1 


51 


98 


1 Polypropylenglykol 


2 000 


1 


46 


99 






1 


55 bis 60 


90 






1 


55 



. Auf die geschilderte Weise erhalt man modifizierte 
Polyvinylester, die je nach Art und Menge der 55 
chemisch eingebauten Polyalkylenglykole oder deren 
Derivate verschiedene neue, anwendungstechnisch 
sehr interessante Eigenschaften aufweisen: 

a) Man erhalt, wie 'bereits in obiger Tabelie auf- 
gefuhrt, Polyvinylester mit erniedrigtem K-Wert. 60 
Technisch wurde bisher im Blockpolymerisations- 
verf ahren von Vinylestern der K-Wert durch Regler, 
vorwiegend Aldehyde, wie Propionaldehyd, Butyr- 
aldehyd, gesenkt. 

Falls man derartige Produkte als Rohstoffe z. B. 65 
fur Kaugummi benutzen will, ist eine sehr sorgfaltige 
Reinigung zur Beseitigung auch der letzten Aldehyd- 
spuren erforderlich, da diese auch in sehr geringer 
Menge einen unangenehmeh Geruch verursachen. Eine 
solche Reinigung z. B. mit Hilfe einer Wasserdampf- 70 



destination ist aber wegen der harzartigen Konsistenz 
dieser Blockpolymerisate ein technisch ziemlich 
schwieriges und kostspieliges Problem. 

Verwendet man jedoch z. B. Polyathylenglykole, 
vorzugsweise vom Molekulargewicht 4000 und 
darunter, zur Erniedrigung des K-Werts, so entfallt 
eine umstandliche Reinigung der Produkte, zumal 
Polyathylenglykole physiologisch unschadlich sind. 

b) Man bekommt ferner durch Pfropfpolymerisa- 
tion von Vinylacetat z. B. in Gegenwart von Poly- 
athylenglykolen, vorzugsweise vom Molekulargewicht 
15 000 und daruber, innerlich weichgemachte Poly- 
vinylacetate. Bekanntlich ist ein aus Polyvinylacetat 
hergestellter Film sehr sprode und muB im tech- 
nischen Einsatz fur viele Zwecke durch Zugabe von 
Weichmachern, z. B. Dibutylphthalat, flexibler ge- 
macht werden. Viele Weichmacher sind physiologisch 
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nicht unbedenklich, auflerdem ist mit ihrer An- 
wendung die bekannte Gefahr der Weichmacher- 
wanderung gegeben. Das wird durch den Einbau von 
Polyathylenglykolen und ahnlichen Verbindungen 
vermieden. 5 

c) Durch Einbau grofierer Mengen z. B. von 50% 
oxathyliertem Polypropylenoxyd in Polyvinylacetat 
erha.lt man Produkte, die sich kolloidal in Wasser 
losen und sich gut ais Emulgier- bzw. Dispergier- 
mittel fur die Dispersionspolymerisation von Vinyl- io 
estern eignen. Durch die nahe Verwandschaft des 
Emulgatormolekuls mit dem Dispersoid einer solchen 
Poly vinylester dispersion wird der fur die An- 
wendung derartiger Dispersionen wesentliche Film- 
bildungsvorgang in ausgezeichneter Weise gefordert. 

d) Die neuen Pfropfpolymerisate haben weiter 
groBes Interesse in der Textilindustrie z. B. als 
Schlichte- oder Appreturmittel, als Antistatika, ferner 
als Haft- und Klebemittel, in der Lederzurichterei, 
ferner als Grundstoff fur die Lackindustrie, als 
Gelatineersatz fur die Photoindustrie, als Haarpflege- 
mittel usw. 

Beispiel 1 

Pfropfpolymerisation von Vinylacetat mit Poly- 
propylenglykol vom Molekulargewicht etwa 2000 

In einer geeigneten Glasflasche mit breitem Hals, 
in der sich ein durchbohrter Kork mit Ruckfluflkuhler 
und Tropftrichter befindet, werden 5 Gewichtsteile 
einer Losung aus 

89% Vinylacetat, 

10% Polypropylenglykol (Molekulargewicht etwa 
2000), 
1% Dibenzoylperoxyd 



Beispiel 2 

Pfropfpolymerisation von Vinylacetat mit Polj*- 
athylenglykol vom Molekulargewicht etwa 4000 

In einer Glasflasche mit aufgesetztem Ruckflufl- 
kuhler und Tropftrichter werden 5 bis 10 Gewichts- 
teile einer Losung aus 

89 Gewichtsteilen Vinylacetat, 

10 Gewichtsteilen Polyathylenglykol (Molekular- 
gewicht etwa 4000), 
1 Gewichtsteil Dibenzoylperoyd 

durch Erwarmen auf dem Wasserbad bei 80° C 
anpolymerisiert. 

Nach Beginn der Polymerisation wird die restliche 
Losung im Laufe von etwa 2 Stunden zugetropft. Zur 
Auspolymerisation wird die Badtemperatur nach 
Beendigung des Zulaufs des Polymerisationsgemisches 
20 1 bis 2 Stunden lang auf 90° C gesteigert, wobei der 
Ruckflufl aufhort Anschliefi end wird bei dieser Tem- 
peratur nicht umgesetztes Monomeres durch Anlegen 
eines pulsierenden Vakuums entfernt. 

Nach dem Abkiihlen wird die Glasflasche mit dem 
35 Polymerisat in fester Kohlensaure eingefroren, zer- 
schlagen, das Produkt isoliert und zerkleinert. 

Man erhalt 97 Gewichtsteile eines glasklaren 
Pfropfpolymeri sates, das in der 3- bis 4fachen Menge 
Methanol aufgelost und unter Rtihren in Wasser ge- 
fallt, anschliefi end filtriert und im Vakuum bei 40° C 
getrocknet wird. Auf diese Weise wird das Produkt 
insgesamt dreimal umgefallt. 



3o 



40 



eingefiillt und durch Erwarmen in einem 80° C heiBen 
Wasserbad bis zum RuckfluB erwarmt und anpoly- 
merisiert. 

Nach Anspringen der Polymerisation laBt man im 
Laufe von etwa 2 Stunden weitere 95 Gewichtsteile 
obiger Losung zulauf en. 

Bald nach Beendigung des Zulaufs des Monomeren 
ist auch der RuckfluB beendet. Die Badtemperatur 
wird auf 90° C gesteigert und zur restlosen Auspoly- 
merisation 2 Stunden bei dieser Temperatur gehalten 45 
und schlieBlich das nicht umgesetzte Monomere durch 
Anlegen eines pulsierenden Vakuums entfernt. 

Nach dem Abkiihlen wird die Glasflasche mit dem 
Polymerisat in fester Kohlensaure eingefroren, zer- 
schlagen und das Polymerisat isoliert. 

Man erhalt 97 Gewichtsteile eines Pfropfpolymeri- 
sates, das durch Losen in Benzol und Fallen in Heptan 
gereinigt und im Vakuum trockenschrank bei 40° C 
bis zur Gewichtskonstanz getrocknet wird. 

Das Produkt zeigt einen K-Wert nach Fi- 
le en tscher (i%ig in Athylacetat) von 39. 

Ein unter gleichen Verhaltnissen unter Weglassen 
des Polypropylenoxyds hergestelltes Polyvinylacetat 
hat einen K-Wert von 55 bis 60, ein Produkt mit 1 % 
Polypropylenglykol vom Molekulargewicht etwa 2000 60 
hat einen K-Wert von 46. 



Analytische Daten des Pfropfpolymerisates, im 
35 Vergleich dazu die eines unter gleichen Bedingungen, 
aber ohneZusatz vonPolyathylenoxyd vom Molekular- 
gewicht etwa 4000 hergestellten Polyvinylacetates : 



K-Wert 

nach Fikentscher 
(l%ig in Athylacetat) 

Kohlenstoff, % 

Wasserstoff, % 

Acetyl, % . . . : 

5o Oxathyl 

(nach P. W. Morgan, 
2nd. Eng. Chem., 18 
[1946], S.500), % .... 

55 



Pfropf- 
polymerisat 



40 
55,3 
7,1 
47,0 



4,7 . 
(= 47% der 
theoretisch 
eingesetzten 
Menge) 



Vergleichs- 
Polyvinyl- 
acetat 



55 bis 60 
56,2 
7,0 
50,0 



Zusammensetzung 


Pfropf- 
polymerisat 


Vergleidis- 
Polyvinyl- 
acetac 


Kohlenstoff, % 


55,4 


56,2 


Wasserstoff, % 


7,0 


7,0 


Acetyl, % 


47,9- 


50.0 : 



Beispiel 3 

Pfropfpolymerisation von Vinylacetat mit Poly- 
athylenglykol vom Molekulargewicht etwa 25 000 

In der gleichen Versuchsanordnung des Bei spiels 1 
65 und 2 werden 5 bis 10 Gewichtsteile einer Losung von 

89 Gewichtsteilen Vinylacetat, 

10 Gewichtsteilen Polyathylenglykol (Molekular- 
gewicht etwa 25000), 
70 ~ 1 Gewichtsteil Dibenzoylperoxyd 
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anpolyraerisiert and die restliche Losung im Laufe 
von etwa 2 Stunden zugetropft. 

Nach Beendigung des Zulaufs wird zur Vervoll- 
standigung der Polymerisation die Badtemperatur 
fur 1 bis 2 Stunden auf 90° C gesteigert; anschliefiend 5 
wird nicht umgesetztes Monomeres durch Vakuum- 
anlegen entfernt. Daraufhin wird das Produkt durch 
Einfrieren in feste Kohlensaure als fester Block 
isoliert, der dann zerkleinert wird. 

Man erhalt 97 Gewichtsteile eines glasklaren io 
Pfropfpolymerisates, das in der 3- bis 4fachen Menge 
Methanol gelost und unter Ruhren in Wasser gefallt, 
anschliefiend filtriert und im Vakuum bei 40° C ge- 
trocknet wird. Das Produkt wird in dieser Weise 
insgesamt dreimal umgef allt. # *5 

Giefit man aus dem Pfropfpolymerisat einen Film 
z. B. aus einer Losung in Methanol, so erhalt man 
einen wesentlich flexibleren Film als aus reinem Poly- 
vinylacetat, das eingebaute Polyathylenglykol wirkt 
somit als innerer Weichmacher. 

Analytische Daten: 





Pfropf- 
polymerisat 


Vergleidis- 
Polyvinyl- 
acetat 


K-Wert 






nach Fikentscher ... 


56 




Kohlenstoff, °/o 


55 


56,2 




7,4 


7,0 




45 


50,0 


Oxathyl 






(nach Morgan), % ... 


7 8 




(= 78«/e> der 






theoretisch 






efngesetzten 






Menge) 





Beispiel 4 

Pfropfpolymerisation von Vinylacetat mit oxathylier- 
tem Polypropylenoxyd vom Molekulargewicht etwa 
6800, OH-Zahl 16,5 

In einer Glasflasche mit breiter OfFnung, in der 
sich ein durchbohrter Kork mit Riicknufikuhler und 
Tropftrichter befindet, werden 5 Gewichtsteile einer 
Losung aus 

84 Gewichtsteilen Vinylacetat, 

15 Gewichtsteilen eines oxathylierten Polypropylen- 
oxyds des Molekulargewichts 
etwa 6800 (mit einem Polypro- 
pylenoxydkern vom Molekular- 
gewicht 3000) und der OH-Zahl 
16,5 (die Bestimmung nach 
Morgan, auf OC 2 H 4 berech- 
net, ergibt 90,5%), 
1 Gewichtsteil Dibenzoylperoxyd 

eingefullt und durch Erwarmen in einem 80° C 
heiBen Wasserbad bis zum Rtickflufi erwarmt und 
anpolymerisiert. Nach Anspringen der Polymerisation 
laflt man im Laufe von etwa 2 Stunden weitere 
95 Gewichtsteile obiger Losung zulaufen. 

Nach Beendigung des Zulaufs des Monomeren hort 
auch der Ruckflufl bald auf. Zur restlosen Auspoly- 
merisation wird mehrere Stunden lang die Bad- 
temperatur auf 90° C gesteigert und anschliefiend das 



nicht umgesetzte Monomere durch Anlegen eines 
pulsierenden Vakuums entfernt. 

Nach dem Abkuhlen wird der Block, wie im Bei- 
spiel 1 geschildert, aus der Flasche entfernt. Man er- 
halt 97 bis 99 Gewichtsteile eines glasklaren Blocks, 
der durch mehrmaliges Losen in Methanol und Fallen 
in Wasser gereinigt wird und bei 40° C im Vakuum- 
trockenschrank zur Gewichtskonstanz getrocknet 
wird. 

Das Pfropfpolymerisat hat einen K-Wert nach 
Fikentscher (1% in Athylacetat) von etwa 40. 
Ein unter analogen Bedingungen hergestelltes Block- 
polymerisat von Vinylacetat — aber unter Weglassen 
des oxathylierten Polypropylenoxyds — hat einen 
K-Wert von 55 bis 57. 

Fur das gereinigte Produkt wurden folgende Werte 
ermittelt: 



20 Zusammensetzung 


Pfropf- 
polymerisat 


Vergleichs- 
Polyvinyl- 
acetat 




55,6; 55,5 


56,2 




7,0; 7,2 


7,2 


Acetyl, % 


43,7 


50,0 


Athylenoxyd und Propylen- 






oxyd (auf OC 2 H 4 berech- 


10,1; 10,4 




3o net, nach Morgan), °/o . . . 





35 



40 



Beispiel 5 

Pfropfpolymerisation von Vinylacetat mit oxathylier- 
tem Polypropylenoxyd vom Molekulargewicht etwa 
10000, OH-Zahl etwa 11 

Die Polymerisation wird analog Beispiel 1 durch- 
geftihrt mit einer Losung aus 

84 Gewichtsteilen Vinylacetat, 

15 Gewichtsteilen oxathyliertes Polypropylenoxyd 
mit obigen Kennzahlen, 
1 Gewichtsteil Dibenzoylperoxyd. 

Man erhalt ein glasklares Pfropfpolymerisat, das 
45 einen K-Wert nach Fikentscher (l°/oig in Athyl- 
acetat) von etwa 41 aufweist. Das Pfropfpolymerisat 
wird durch mehrmaliges Umfallen aus Methanol — 
Wasser gereinigt und im Vakuum bei 40° C bis zur 
Gewichtskonstanz getrocknet. 



50 



55 



Folgende analytischen Werte wurden gefunden: 



Zusammensetzung 


Pfropf- 
polymerisat 


Vergleichs- 
Polyvinyl- 
acetat 




55,3 ; 55,5 


56,2 




7,0; 7,1 


7,0 




43,5 


50,0 


Athylenoxyd und Propylen- 






oxyd nach Morgan (auf 






OC 2 H 4 berechnet), % 


8,7; 8,5 





65 In der folgenden Tabelle sind die analytischen 
Werte von unter analogen Bedingungen mit Hilfe von 
oxathyliertem Polypropylenoxyd hergestellten Pf ropf- 
polymerisaten in Abhangigkeit von Art und Menge 
des zugesetztem oxathyliertem Polypropylenoxyd dar- 

70 gestellt. 
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Typ des eingesetzten oxSthylierten Polvpropylenoxyds 
(70 bis 80 Gewichcsprozenc OxatnylgeWt) 


K-Wert 
(l%ig in 
Athyl- 
acetat) 


Kohlen- 
stoff 

% 


Wasser- 
stoff 

% 


Acetyl- 
gehalt 


Erwei- 
• cfaungs- 

punkt 
nach der 
Ring- und 

Kugel- . 
metnode 
°C 


Bestimmung der 
Gesamtmenge 
in °/o Xthylen- 
oxyd + Pro- 
pylenoxyd (auf 
O Cg H4 berecfa- 
net; nach 
Morgan) 


5°/o vom Typ Mblekulargewicht etwa 6800 und 


45 


55,0 
55,2 


6,6 
6,7 


48,4; 48,2 


133 


. 3,4; 3,6 


15% vora Typ Molekulargewicht etwa 6800 und 
OH-Zahl 16,5 


40 


55,6 
55,2 


7,2 
7,0 


43,7 


110 


10,1 
10,4 


5% vom Typ Molekulargewicht etwa 10000 und 
OH-Zahl 11 


48 


55,5 
55,7 


7,0 
6,9 


47,8 


129 


6,3 
6,4 


15% vom Typ Mplekulargewicht etwa 10000 


38 


55,3 
55,5 


7,0 
7,1 


43,5 


107 


8,7 
8,5 


Reines oxathyliertes Polypropylenoxyd, Mole- 
kulargewicht etwa 68000 und OH-Zahl 16,5 




55,4 
55,4 


9,2 
9,1 






91,0; 90,0 


Reines oxathyliertes Polypropylenoxyd, Mole- 
kulargewicht etwa 10 000 und OH-Zahl XI ... , 




55,3 
55,2 


9,3 
9,1 






86; 88 



Bei spiel 6 

Pfropfpolymerisat von Vinylacetat mit oxathyliertem 
Polypropylenoxyd vom Molekulargewicht etwa 6800, 
OH-Zahl 16,5 

Folgende Losung wird hergestellt und durch Er- 
warmen im Wasserbad auf 80° C polymerisiert: 



Analytische Daten: 



35 



K-Wert 

nach Fikentscher .. . 



48 Gewichtsteile Vinylacetat, 

50 Gewichtsteile oxathyliertes Polypropylenoxyd 4» Kohlenstoff, % 
obiger Kennzahlen (Athylen- 
oxyd+ Propyl enoxyd nach Mor- 
gan, auf 0€„H 4 bere'chnet: 
90,5%), * ' 

1 Gewichtsteil Dibenzoylperoxyd. 45 



Wasserstoff, % 

Propionyl, % 

Oxathyl (nach Morgan), % 



Pfropf- 
polymerisat 



47 . 
59,1 

'8,2 
51,2 

5,8 



Vergleic&s- 
Polyvinyl- 
propionat 



60,0 
8,0 
57,0 



Die Losung wird 2 Stunden bei 90° C Wasserbad- 
temperatur nachgeheizt, das nicht eingesetzte Mono- 
mere anschliefiend durch Anlegen eines pulsierenden 
Vakuums entfernt. 50 

Man erhalt einen schwach opaken Block, der sich in 
seinem Losungsyerhalten von Polyvinylacetat wie 
folgt unterscheidet: 

Er lost sich kolloid in Wasser; ferner in heifiem 
n-Butanol, ohne wieder in der Kalte ausziifallen, wie 55 
reines Polyvinylacetat gleichen K-Wertes. Weiter 
lost sich das Produkt in warmem GrykoL 

Bei spiel 7 

60 

In einer Glasflasche wird folgende Losung durch 
Erhitzen auf dem Wasserbad blockpoiymerisiert: 
90 Gewichtsteile. Vinylpropionat, 
10 Gewichtsteile Polyathylenglykol (Molekular- 
gewicht etwa 4000), 
1 Gewichtsteil Dibenzoylperoxyd. 

Nach der Aufarbeitung, wie im Beispiel 2 dar- 
gestellt, erhalt man ein sehr weiches, klebriges 
Pfropfpolymerisat. 



Beispiel 8 

Nach der im Beispiel 1 geschilderten Methode wird 
eine Losung von 

90 Gewichtsteilen Vinylbenzoat, 
10 Gewichtsteilen Polyathylenglykol " (Molekular- 
gewicht etwa 2500), 
1 Gewichtsteil Dibenzoylperoxyd 

blockpolymeri siert. 

Das zerkleinerte unlosliche Pfropfpolymerisat wird 
4 Stunden mit warmem Wasser extrahiert, das extra- 
hierte Gut anschlieflend im Vakuum bei 40° C ge- 
trocknet. 

Analytische Daten : 



65 2ns ensetzung 


Pfropf- 
polymerisat 


Vergleichs- 
Polyvinyl- 
benzoat 


Kohlenstoff, % 


69,2 


73,0 


Wasserstoff , % 


5,7 


5,4 


70 Oxathyl (nach Morgan), % 


11,0 
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Beispiel 9 

Nach der im Beispiel 1 geschilderten Methode wird 
eine Losung von 

90 Gewichtsteilen Vinylacetat, 
10 Gewichtsteilen oxathyliertes Nonylphenol (Mo- 
lekulargewicht etwa 1S40), 
1 Gewichtsteil . Dibenzoylperoxyd 

blockpolymerisiert. 

Die Aufarbeitung des Pf rppfpolymeri sates geschieht 
in ublicher Weise durch dreimaliges Umfallen der 
methanolischen Losung in Wasser und anschlieflende 
Trocknung im Vakuum bei 40° C. 

Analyiische Daten: 



bzw. 47,4°/o 
acetat 



12 

50% 



gegenuber 

Beispiel 12 



bei reinem Polyvinyl- 



's 



• 


Pfropf- 
polymerisat 


Yergleichs- 
Polyvinyl- 
acetac 


K-Wert; 
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Kohlenstoff, %> 


55,6 


56,2 




6,9 


; 7,0 




47,0 


50,0 


Oxathyl (nach Morgan), °/o 


3,1 





Beispiel 10 



Nach der im Beispiel 1 geschilderten Methode wird 
eine Losung von 1 
90 Gewichtsteilen Vinylacetat, 
.\0 Gewichtsteilen Polyathylenglykol (Molekular- 
■.- gewicht etwa 4000), 35 

1 Gewichtsteil Djlauroylperoxyd 

blockpolymerisiert* 

Die Aufarbeitung geschieht in ublicher Weise durch 
drefmaliges Umfallen der methanolischen Losung in 40 
Wasser und anschliefiende Trocknung im Vakuum bei 
40° a 

Analytische Daten : 



Apparatur: ' ■" * ; 

1 -Liter- Vierhals-Schliffkolben mit eingeschlif- 
fenem Glasruhrer, Tropftrichter, RuckfluBkiihler, 

Thermometer. 

Der Glaskolben wird mit .folgenjder .Mischiing ver> 
sehen: _ *;-> . j 

250 Gewichtsteile Methylacetat, 
195 Gewichtsteile Vinylacetat , 0 ; t : . 
50 Gewichtsteile oxathyliertes Polypropylenoxyd 
vom Molekulargewicht etwa 

- 5 Gewichtstelie Diacetylperoxyd in Dimethyl- 
phthalat (etwa 28Voig).' 
Anschlieflend wird .die,.Mischung auf . RuokfluB err 
20 hitzt und 6 Stunden gekocKt. Def Trockeng^halt be- 
' tragt nach 3 Stunden 45*/o, nach 6 Stunden 48%. 
Nach 6 Stunden lafit man abkuhlen und fallt in 
Wasser'aiis. Das Produkt wird bei 40° C fOaSftmden 
im Vakuum' getrodaaet und Sann mehrere- Male* durch 
Losen in Methylacetat und Fallen in Wasser umge- 
fallt. Das so gereinigte-Polymerisat wird im Vakuum- 
trockerischrank zur Kohstanz (getrqeknet. ijfer : Acetyl- 
wert betra^t 43,0 Vp im Vergleicti'ztTSOo/o bei reinem 
Polyvinylacetat. 

13 



25 



30 





Pfropf- 
polymerisat 


Vergleidis- 
Polyvinyl- 
acecat 


K-Wert 








51* 




Kohlenstoff, °/o ; . , .,\ A / 


' -543 


56,2 * 




7,0 


7.0 




47,0 


50,0 



r . * Beispiel 11 

In einer Glasflasche wird bei 80° C in ublicher Weise 
ein Pfropfpolymerisat aus folgehder Mischung herge- 
stellt: 

94 Gewichtsteile Vinylacetat. 
,1 Gewichtsteil Benzoylperoxyd, 
* 5 Gewicjhtsteile Tributylphenol, kondensiert mit 
20 Mol Propylenoxyd. 

Man erhalt nach ublicher Aufarbeitung 95 Ge- 
wichtsteile eines klaren Blocks mit einem K-Wert von 
44,2, der nach Losen in Benzol und Fallen in Heptan 
bei 40° C im Vakuum zur Gewichtskonstanz getrock- 
net wird. Das Produkt.hat einen Acetyl wert von 47,8 



Beispiel: 

.-Nachjder im Beispiel 1 geschilderten Methode -wird 
"ein Pfroplpojyraerisat hergestellt aus - ? 1 
400 Gewichtsteilen Vinylacetat, 
32. Gewichtsteilen Crotonsaure, / 
40 Gewichtsteilen Polyathylenglykol CMolekular- 

gewicht 40D0), 
10 Gewichtsteilen Dibenzoylperoxyd,". ; ; . . 
2 Gewichtsteilen Acetaldehyd." 
Das erhaltene. klare Pfropfpolymerisat hat einen 
K-Wert von 27 (ein entsprechend ohne Polyathylen- 
glykofhergestelltes Mischpolymeinsat hat den K-Wert 
von 30). , , - - . - * 

Neben seiner Loslichkeit in den ublicheri Polyvinyl- 
acetat-Losungsmitteln ist dieses Pfropfpolymerisat auch 
durch loslichkeit in waflriger.' Ammoniaklosung aus- 
gezeichnet. 

Beispiel 14 . • - 
Durchfuhrung einer L6sungspolymerisafiori 
In eine Apparatur, wie im Beispiel 12 beschrieben, 
werden eingebracht: P . 
75 Gewichtsteile Methanol, 
90 Gewichtsteile Vinylacetat, 

10 Gewichtsteile Polyathylenglykol vom* "'Mole- 
kulargewicht > 1000000, 
3,5 Gewichtsteile". Diacetylperoxyd in Dime thy 1- 
phthalat (etwa 28°/oig). 
Der Ansatz wird unter Ruhren 5 "Stunden am Ruckr 
flufl gekocht. Nach dem Abkuhlen wird das Reaktiqns- 
produkt in Wasser ausgefallt, abgesaugt, mit* Wasser 
gut gewaschen und im .Vakuum Bei 40° C getfbeknet. 
Durch Umfallung aus jniethanolischer Losung mit 
Wasser lafit si ch eine weitere RehiigUHg*<tes Pfropf- 
polymerisates erzielen. . . . 

Das erhaltene Pfropfpolymerisat hat; einen K-Wert 
von 42 und entha.lt 9"^ewichtsprozent gebundene;Ox^ 
70 athy Igruppen. ' : " 1 ~ " : " - 



45 



5o 



55 



60 
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Beispiel 15 



1 077 430 



14 



Nach der im BeispieLl geschilderten Methode wird 
ein PfropfpoJymerisat hergestellt aus 

175 Gewichtsteilen Vinylacetat, 5 
25 Gewichtsteilen Polyathyienglykol, welches an 
den Endhydroxylgruppen mit 
Diisocyanat umgesetzt ist (Mo- 
lekulargewicht etwa 3000O), 
2 Gewichtsteilen Dibenzoylperoxyd. io 

Das Produkt wird gereinigt durch Losen in Metha- 
nol und Fallen in Wasser. Nach Trocknung im Va- 
kuum bei 40° C erhalt man 192 Gewichtsteile eines 
Pfropfpolymeri sates mit einem Acetylgehalt von 
42% (reines Polyvinylacetat 50%) und 15,4% ge- 15 
bnndenen Oxathylresten. 

Beispiel 16 

Nach der im Beispiel 2 geschilderten Methode wird 
ein Pfropfpolymerisat hergestellt aus 20 

90 Gewichtsteilen Vinylacetat, 
90 Gewichtsteilen Vinylpropionat, 
20 Gewichtsteilen Polyathyienglykol vom Moleku- 
largewicht 4000, 
2 Gewichtsteilen Dibenzoylperoxyd. 

Das durch Umfallen aus methanolischer Losung mit 
Wasser gereinigte Pfropfpolymerisat enthalt 6 Ge- 
wichtsprozent an gebundenen Oxathyleinheiten. 

PaTENTANSI'BOCHE: 

1. Verfahren zur Herstellung von Pfropfpoly- 
merisaten von Polyvinylestern, dadurch gekenn- 
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zeichnet, daB man Polyalkylenoxyde bzw. Poly- 
alkylenglykole und/oder Polyaikylenglykol-Dert- 
vate in Vinylestern oder Mischungen von Vihyl- 
estern mit oder ohne weitere Losungsmittel lost 
und diese Losung unter Zusatz von radikalischen 
Aktivatoren und/oder durch Bestrahlung in ub- 
licher Weise polymerisiert. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl man die Pfropfpolymerisation in Ge- 
genwart von anderen mischpolymerisierbarenVer- 
bindungen vorniramt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB hochmolekulare Polyalkylen- 
glykole verwendet werden. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, daB als Polyalkylenglykole Poly- 
athylenglykole verwendet werden. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, dafl als Polyalkylenglykole Poly- 
propylenglykole und hohere Homologe verwendet 
werden. 

6. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, daB als Polyalkylenglykolderivate 
oxathylierte Polypropylenoxyde verwendet werden. 

7. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB als Polyalkylenglykolderivate 
Polyalkylenglykole verwendet werden, deren end- 
standige Hydroxylgruppen mit mono- oder mehr- 
funktionellen Verbindungen verestert oder ver- 
athert sind. 

In Betracht gezogene D rucksch riften : 
US A.-Patentschrift Nr. 2 602 079. 
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